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@ Verfahren und Katalysatoren zur Oxidation von Schwefeldioxid. 

@ Die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid wird 
in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt die aus einem 
Trager auf Basis von Kieselsaure und darauf aufgebrachter ak- 
tiver Substanz, enthaltend Vanadium- und Alkalimetallverbin- 
dungen, besteht. Zwecks Erhohung der Staubaufnahmefahig- 
keit einer Katalysatorschuttung weist der Katalysator einen 
sternf ormigen Querschnitt mit 4 bis 6 Zacken auf. 
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BEZEICHNUNG GEANDERI 
siehe Titelseite 

*Verfahren zur Oxidation von Schwef eldioxid 



Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur -Oxidation 
von- Schwef eldioxid zu Schwef el trioxid unter Verwendung 
5 eines Katalysators auf Basis von KieselsSure und darauf 

auf gebrachter aktiver. Substanz enthaltend Vanadium- und Al- 
kalimetallverbindungen fur die Oxidation von Schwefeldi- 
oxid zu Schwef eltrioxid . 

10 Fur die Oxidation von S0 2 zu S0^ werden Katalysatoren ver- 
wendet, die aus einem TrSgerinaterlal , im allgemeinen syn- 
thetische oder naturliche Kieselsaure und darauf aufge- 
brachten katalytisch aktiven Mas sen bestehen. Im allgemei- 
nen enthalten diese Katalysatoren neben 3 bis 10 Gew.% 

15 V-0,- noch 8 bis 15 Gew.55 K o 0 und gegebenenf alls 0 bis 
do £ 
3 Gew.Jt Na 2 0 in Form der Sulfate, 

Neben der chemischen Zusammensetzung sind die physikali- 
schen Eigenschaf ten der Katalysatoren fur ihre Aktivitat 
20 entscheidend. Die bekannten Katalysatoren werden zumeist 

als zylinderformige Fomkorper, als Extrudate oder Tablet- 
ten, gelegentlich auch als Kugeln hergestellt* 

Zur Erhohung der Aktivitat strebt man Katalysatorteilchen 
25 mit moglichst kleinem Durchmesser an, die jedoch hohen 
Druckverlust. besitzen und mechanisch sehr erapf indlich - 
sind* Urn diese Nachteile zu vermeiden, sind bereits in der 
US-PS 2 408 164 Katalysatorf ormen vorgeschlagen ' worden, 
die eine groSere geometrische OberflSche gegeniiber dem zy- 
30 lindrischen Strang besitzen. Dieses Patent ist .jedoch auf 
Friedel-Kraf ts-Katalysatoren beschrankt. In der 
US-PS 3 674 680 werden sehr kleine Katalysatorteilchen, 
die von der Zylinderform abweichen, beschrieben. Fur sie 
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'gilt, daft alle Punkte Im Katalysatorinnern weniger als 
0,38 mm von der Oberflache entfernt liegen und ein Oberfla- 
c.hen- zu Volumen-Verhaltnis von 40 bis 100 cm"^ besitzen 
sollen, Derartige Katalysatoren sind jedoch mechanisch 
5 aufierst empf lndlich, haben hohen Druckverlust und sind 
technisch kaum herstellbar. Schliefillch wird in der 
DE-OS 22 54 330 ein Katalysator mit mehrlappigem Quer- 
schnitt beschrieben, fur den ebenfalls das Verhaltnis von 
OberflSche zu Voluxnen gegenuber einera Zylinderstrang mit 
10 gleichera Aufiendurchmesser stark erhoht 1st. 

Die genannten Vorschlage zur Erhohung der Katalysatorober- 
fl&che durch eine von der zylindrischen Form abweichende 
Formgebung beziehen sich auf petrochemische Umsetzungen 
15 Oder auf Friedel-Kraf ts-Synthesen. 

Bei der katalytischen Oxidation von Schwef eldioxid , die in 
der Gasphase durchgefuhrt wird, besteht das Problem, dafi 
die SOj-haltigen Gase stets Staub enthalten, .der bei der 

20 raphrstuf igen Onisetzung sich vornehmlich in der ersten Kata- 
lysatorschicht ablagert. Da die Umsetzung drucklos durchge- 
fuhrt wird- und die umzusetzenden Gase allenfalls einen ge- 
ringen Vordruck aufweisen, um den Druckabfall in den ein- 
zelnen Stufen zu kompensieren, f&llt der Gasdurchsatz mit 

25 zunehmender Staubbeladung, insbesondere der ersten Kataly- 
satorschicht , stark ab. Aus diesem Grunde mufi der Katalysa- 
tor in regelmafligen Zeitabst&nden ausgebaut und von dem 
ihm anhaftenden Staub befreit werden. In den meisten Fal- 
len ist dieser Katalysator noch so aktiv, dafi er nach Er- 

30 gSnzung durch frischen Katalysator wieder eingesetzt wer- 
den kann. 

Nachteilig bei den eingangs beschriebenen Katalysatorf or- 
men, insbesondere den in der DE-OS 22 54 330 beschriebenen 
35 Formen ist, dafi das LQckenvolumen, das fur die Staubaufnah 
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mef§.higkeit und den Druckverlust maBgeblich 1st, nicht we- 
sentlich hoher liegt als bei normalen Zylinderstrangen* 

Das Luckenvolumen ist definiert durch 

5 
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Luckenvolumen 

Gesamtvolumen der Schuttung 
Volumen eines Katalysatorpartikel 
Zahl der Katalysatorpartikel im Gesamtvolumen der 
Schuttung 

Bei Hohlzyllndern ist nachteilig, daft der Hohlraum durch 
querliegende Partikel ganz oder teilweise verschlossen 
sein kann und die Gasstromung dadurch unterbrochen und die 
Staubaufnahmef Shigkeit vermindert v*ird. 

20 

Der 'vorllegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
die Oxidation von Schwef eldioxid zu Schwef eltrioxid unter 
Verwendung von Katalysatoren, die aus einem Tr&ger auf Ba- 
sis von KieselsSure und darauf auf gebrachter aktiver Sub- 
25 stanz enthaltend Vanadium- und Alkalimetallverbindungen be- 
stehen, so zu fuhren, da£> die oben geschilderten Nachtei- 
le, die insbesondere auf den Staubgehalt der zu verarbei- 
tenden Gase zuruckzuftihren sind, nlcht auftreten. 

30 Es wurde gefunden, dafi diese Aufgabe dadurch gelost werden 
kann, daS der Katalysator aus Str&ngen mit s ternformigern 
Querschnitt mit 4 bis 6 Zacken besteht. 

Die Katalysatoren aus einem Strang mit sternf omigem Quer- 
35 schnitt haben in der Regel einen inner en Durchmesser von 3 
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'"bis 6 mm, einen &ufieren Dure hmesser von 5 bis 10 mm, mit 
der MaS gab e, dafi die Hohe (h) der Zacken, gemessen vora 
inneren Durchmesser (vgl. Pigur) 1 bis 3 mm betrSgt. Die 
Lange der Strange betragt 4 bis 8 mm. 

5 

Da die Katalysatoren mit sternf Srmigem Querschnitt naturge- 
maB mechanised empf indlicher sind als zylinderformige Kata- 
lysatoren, kommt es bei der Herstellung besonders abrieb- 
fester Katalysatoren, die gleichzei'tig eine hohe Aktivitat 
10 aufweisen, sehr auf die Herstellungsbedingungen an. Gemafi 
einem weiteren Merkmal der Erfindung sind die Katalysato- 
ren besonders abriebfest, wenn man 

a) Vanadiumpentoxid in solchen Mengen von wasserigen Lo- 
15 sungen von Kaliumhydroxid lost, dafi das Molverhaltnis 

in der Losung V 2 0 5 :K 2 0 von 0,2 bis 0,8 betragt, 

b) die erhaltene Losung mit Schwef elsaure auf einen pH- 
-Wert < 4 ansauert, und die erhaltene Suspension 
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c) unmittelbar anschliefiend mit einem Tr&ger auf Basis 
von Kieselsaure zu einer pastosen Masse verarbeitet, 
mit der Mafigabe, dafi das Molverhaltnis Si0 2 :V 2 0^ von 
13,0 bis 45,0 betragt, 

d) die Masse durch St rangpressen zu Strangen mit stern- 
formigem Querschnitt verformt," zerkleinert und trock- 
net und 

e) bei Temperaturen von 450 bis 650°C tempert. 



V/esentlich ist, dafi die in a) erhaltene Losung mit soviel 
. Schwef elsaure versetzt wird, dafi eine saure Suspension mit 
einem pH-We-rt < 4 erzielt wird, und dafi die erhaltene sau- 
re Suspension unmittelbar anschliefiend mit dera Trager auf 
35 Basis Kieselsaure verarbeitet wird. 
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Zum Losen des Vanadiumpentoxid.es setzt man zweckmaSig mog- 
lichst konsentrierte w&sserige Losungen von Kaliumhydroxid 
ein, z.oB. mit Konzentrationen von 40 bis 50 Gew.%. Die Lo- 
sungen werden mit Schwef el sSure angesauert, deren Konzen- 
5 tration beispielsweise 20 bis 40 Gew.£ betragt. Durch die 
Neutralisations warme wird das Reaktionsgemisch in erwunsch- 
ter Weise auf 50 bis 100°C erwarmt. 

Als TraLger auf Easis von Kieselsaure setzt man vbrzugswei- 
10 se amorphe Kieselsauren, z.B. Kieselgur oder synthetisch 
hergestelltes Xieselgel ein. 

Arbeitet man in den oben genannten Konzentrationsbereichen 
bei der Herstellung der Suspensionen, so erhS.lt man bei 
15 der Einarbeitung von amorpher Kieselsaure eine pastose Mas- 
se, die sofort durch Verformen, z.B, Extrudieren, weiter 
verarbeitet werden kanrio 

Es ist zweckmaSig, nach dem Einarbeiten der Kieselsaure 
.20 der Masse noch eine geringe Menge, z.B. 2 bis 4 Gew.5 

eines Feststoffes zuzusetzen, der bei der nachf olgenden 
Temperung sich riickstandslos verfluchtigt bzw. zersetzt, 
z.B. hochpolymere organische Stoffe oder Schwef el. 

25 Nach dem Verkneten wird die Masse, z.B. durch Extrudieren, 
zu Str&ngen mit sternformigem Querschnitt verformt, die 
Strange zerkleinert > bei 100 bis 150°C getrocknet und dann 
bei 450 bis 650°C getempert. Die Temperbehandlung betrSgt 
in der Regel 30 bis 120 Minuten. 

30 

Zum Losen des Vanadiumpentoxides kann man auch anstelle 
von Kalilauge Gemische von Kaliiauge und Natronlauge ein- 
setzen- Die Natronlauge kann in. solchen Mengen eingese.tzt 
werden, daS das Molverhaltnis V 0-:Na«0 bis zu 0,15 be- 
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tragt. Durch die zugesetzte Natronlauge wird die Kalilauge 
ersetzt. 

Beisplel 

5 

Die eingesetzten Katalysatoren werden durch Verkneten und 
■ arise hi ie&endes Pormen einer Mischung aus Kieselsaurepul- 
ver, VanadinsSure , • Kaliumhydroxid und Schwef elsaure sowie 
anschliefiendes Trocknen und Kalzinieren ira einzelnen wie 
10 folgt hergestellt: 

In elnem 400 1-Kneter werden 184 kg Kieselgur mit einer 
Suspension verknetet, die durch Zugabe von 13,64 kg Vana- 
dinoxid (74,9 Mol) zu 29 kg KOH (516,8 Mol) als 48 gew.JS- 

15 -ige waftrige Losung und anschlieSendem Ansauern mit 

33 gew.%iger Schwef elsaure bis zu einem pH von ^ 1 herge- 
stellt wurde. Nach Erhalt einer homogenen Mischung wird 
diese je zur HSlfte zu 6 mm Zylinderstrangen und zur HcLlf- 
te zu erf indungsgemafien Sterns tr^ngen mit 5 Zacken und 

20 einem SluSerejn Durchmesser von 6 mm (Umkreis urn die Zacken) 
und einem inneren Durchmesser von 3*5 mm (Durchmesser des 
inneren Kernes) wie in der Pigur gezeigt, extrudiert. An- 
schlieSend wird bei 130°C getrocknet und bei 600°C getem- 
pert. 

25 

Die Katalysatoren haben folgende Sigenschaf ten: 
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'Vanadium-Katalysatoren zur Oxidation von S0 2 

Zylinderstrang Sternstrang 

Litergewicht (g/1) 630 470 

5 Luckenvolumen ... %/100 0,42 0,57 

Schneidharte N 78 60 

Abrieb Gew.% _ ■■ 0,8 1,6 

S0 2 -Umsatz bei 4l0°C % d.Th. 89,9 % 39,4 % • 

Druckverlust rab/m bei 4 9 14,7 
1 m/sec Gasgeschwindigkeit 



Es war uberraschend und nicht vorherzusehen, dafi bei der 
Schwef eldioxid-Oxidation in der Gasphase ein Sternkataly- 
sator eine urn 34 % hohere Gewichtsaktivi tat gegeniiber 
15 einem Zylinderstrang gleicher Zusaznraensetzung hat. 



Weitere Vorteile des erf indungsgem&fien Sternkatalysators 
sind der bei Schwef elsaureanlagen sehr wichtige niedrige 
Druckverlust, der erhebliche Energieeinsparung eraoglicht," 
20 und das urn 37 % hohere Liickenvolumen, das die Staubaufnah- 
mefShigkeit der Ka talysatorschuttung vergroSert und damit 
lSngere Lauf zeiten ohne zwischenzeitlichen Ausbau und Ab- 
sieben des Katalysators zulSflt. 

25 - Die in der obigen Tabelle angegebenen Werte fur die Schnei- 
deharte, den Abrieb als Mafi fur mechanische Eigenschaf ten 
und fur die Forositat als Mafi fur katalytische Eigenschaf- 
ten werden- wie folgt bestimmt: 



30 a) Bestimmung der SchneidehSrte 



An einer abw&rts fahrbaren Traverse ist ein Stempel mit an- 
gesetzter 0,3 mm-Schneide befestigt. Die Traverse wird mit- 
tels Elektromotor mit einer konstanten Geschwindigkeit von 
14 mm/Minute nach tint en bewegt und die Schneide senkrecht 
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zur Langsachse eines Strangpre&lings aufsetzen gelassen. 
Mittels eines Dehnungsme&streif ens wird die Kraft gemes- 
sen, die zur Durcht rennung des " Strangpr eSlings erfordsr- 
lich 1st. 

Insgesamt werden 25 Strangprefllinge mit der Schneide durch- 
getrennt und die Kraft registriert und gemittelt. 

b) Bestimmung des Abriebes 

Die Probe wird uber ein 2 mm-Sieb abgesiebt. 100 g werden 
in einen 1-Liter-Eehalter eingewogen. Dazu werden 30 g Por- 
zellankugeln (10 bis 11 mm Durchmesser, 1,7 bis 2,0 g Ge- 
wicht) gegeben. Der Be halter wird verschlossen und 2 Stun- 
den auf einer Schwingmuhle mit 1.400 Umdrehungen/Minute be- 
wegt. Der Katalysator wird danach uber ein 2 mm-3ieb abge- 
siebt. Der Gewichtsunterschied ergibt den Abrieb. 

c) Bestimmung der PorositSt ^ 

20 g der Probe werden in einem 100 ml Becherglas mit Tolu- 
ol uberschichtet und mit einem Uhrglas abgedeckt . Nach 10 
bis 15 Minuten wird das Toluol abgegossen und die Probe zu- 
riickgewogen.. 



? (Gewicht der feuchten Probe - 20) x 5 

PorositSt in cnr/g = — 

100 x 0,86 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Oxidation vonjschwef eldioxid zu Schwefel- 
trioxld unter Verwendung von Katalysatoren, die aus 
elnem Trager auf Basis von Kieselsaure und darauf auf- 
gebrachter aktiver Substanz enthaltend Vanadium- und 
Alkalimetallverbindungen bestehen, da'durch gekenn- 
zeichnet . daB der Katalysator aus Strangen mit stern- 
formigem Querschnitt mit 4 bis '6 Zacken besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet . 
daB der Strang mit sternf ormigem Querschnitt einen 
inneren Durchmesser von 3 bis 6 mm und einen auBeren 
Durchmesser von 5 bis 10 mm aufweist, mit der MaBga- 
be, dafi die Hone der Zacken 1 bis 3 mm betragt. 

3. Katalysatoren mit Tragern auf Basis von Kieselsaure 
und darauf auf gebrachten aktiven Substanzen enthal- 
tend Vanadium- und Alkalimetallverbindungen, dadurch 
Kekennzeichnet. daB sie aus StrSngen mit sternformi- 
gem Querschnitt mit H bis 6 Zacken bestehen und erhal- 
ten worden slnd, indem man 

a) Vanadiumpentoxid in solchen Mengen von wasseri- 
25 S er * Losungen von Kaliumhydroxld lost, daB das 

Molverhaltnis in der Losung V_O c :K-0 von 0,2 bis 

o d 0' d 

0,8 betragt, 



b) die erhaltene Losung mit Schwef elsaure auf einen 
pH-Wert < 4 ansauert, und die erhaltene Suspen- 



sion 
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unmlttelbar anschlie&end mit einem Trager auf Ba-' 
sis von Kieselsaure zu einer pastosen Masse ver- 
arbeitet, mit der MaSgabe, daft das Molverhaltnis 
Si0 2 :V 2 0j von 13,0 bis 45,0 betragt, 

die Masse zu Strangen mit s ternformigem Quer- 
schnitt verformt, trocknet und 

e) bei Temperaturen von 450 bis 650°C tempert. 

10 
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Verfahren und Katalysatoren zur Oxidation von Schwefeldioxid 

© Die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid 
wird in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt, die aus 
einem Trager auf Basis von Kieselsaure und darauf aufge- 
brachter aktiver Substanz, enthaltend Vanadium- und Alkali- 
metallverbindungen, besteht. Zwecks Erhohung der Stau- 
baufnahmefahigkeit einer Katalysatorschuttung weist der 
Katalysator einen sternformigen Querschnitt mit 4 bis 6 Zak- 
ken auf. 
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